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■ Clarlant GmbH 2003DE 412 Dr. KM/sch 

Beschreibung 

5 Korrosions- und Gashydratinhibitoren mit verbesserter Wasserloslichkeit und 
erhohter biologischer Abbaubarkeit 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Additiv und ein Verfahren zur 
Korrosionsinhibierung und Gashydratinhibierung an und in Einrichtungen zur 
10 Forderung und Transport von Kohlenwasserstoffen in der Erdolforderung und 
-verarbeitung. 

^ ' In technischen Prozessen, bei denen Metalle mit Wasser oder auch mit Ol-Wasser- 
Zweipfiasensystemen in Kontakt kommen, besteht die Gefalir der Korrosion. Die ist 

15 besonders ausgepragt, wenn die wassrige Phase wie bei Erdolgewinnungs- und 
Verarbeitungsprozessen stark salzhaltig oder durch geldste Sauergase, wie 
Kohlendioxid bzw. Schwefelwasserstoff, azid ist. Daher ist die Ausbeutung einer 
Lagerstatte und die Verarbeitung von Erdol otine spezielle Additive zum Schutz der 
eingesetzten Ausrustungen nicht moglich. 

20 

Geeignete Korrosionsschutzmittel fur die Erdolforderung und -verarbeitung sind zwar 
sclion seit langem bekannt, jedoch aus Griinden des Umweltschutzes fur Offsliore- 
^ Anwendungen zukiinftig inakzeptabel. 

25 Als typische Korroslonsinliibitoren des Standes der Technik besitzen Amide, 

Amidoamlne bzw. Imidazoline von Fettsauren und Polyaminen eine auBerst gute 
Olloslichkeit und sind somit in der korrosiven Wasserphase aufgrund sclilechter 
Verteilungsgleichgewichte (Partitioning) nur in geringer Konzentration vorhanden. 
Demgemass miissen diese Produkte trotz ihrer schlechten biologischen 

30 Abbaubarkeit in hoher Dosierung eingesetzt werden. 

DE-A-199 30 683 beschreibt entsprechende Amidoamine/lmidazoline, die durch 
Umsetzung von Alkylpolyglykolethercarbonsauren mit Polyaminen erhalten werden, 
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' und die aufgrund eines besseren Partitioning in geringeren Konzentrationen 
eingesetzt werden l<onnen. 

Quartare Alkylammoniumverbindungen (Quats) stellen alternative 
5 Korroslonsschutzmittel des Standes der Technik dar, die neben den 

korrosionsinhibierenden auch biostatische Eigenschaften besitzen konnen. Trotz 
einer verbesserten Wasserloslichkelt zeigen die Quats, zum Beispiel im Vergleich zu 
den Imidazolinen, eine deutlich reduzierte Filmpersistenz und fuhren dalier ebenfalls 
nur in hoherer Dosierung zu einem effektiven Korrosionsschutz. Die starke 

10 Algentoxizitat und die maBige biologische Abbaubarkelt beschranken den Einsatz 
von Quats immer mehr auf okologisch unsensible Anwendungsgebiete, z.B. 

^ Onshore. 

EP-B-0 946 788 beschreibt ein Verfahren zum Schutz von Metalloberflachen 
15 gegenuber Korrosion unter Venwendungen von Esterquats, von denen eine gute 
biologische Abbaubarkeit und eine geringe Aquatoxizitat offenbart wird. 

EP-A-0 320 769 offenbart gegebenenfalls quaternierte Fettsaureester von 
oxalkylierten Alkylamino-alkylenaminen und deren Venwendung als 
20 Korrosionsinhibitor. 

EP-B-0 212 265 beschreibt quartare Polykondensate aus alkoxylierten Alkylaminen 
und DIcarbonsauren und deren Venwendung als Korrosionsinhibitor und Spalter in 
Roholen. 

EP-B-0 446 616 beschreibt Ampholyte und Betaine auf Basis Fettsaure- 
Amidoalkylaminen, die unter den gegebenen Testbedingungen einen sehr guten 
Korrosionsschutz und eine wesentlich reduzierte Algentoxizitat aufweisen. 

30 Gashydrate sind kristalline Einschlussverbindungen von Gasmolekulen in Wasser, 
die sich unter bestimmten Temperatur- und Druckverhaltnissen (niedrige 
Temperatur und hoher Druck) bilden. Hierbei bilden die Wassermolekule 
Kafigstrukturen um die entsprechenden Gasmolekiile aus. Das aus den 
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Wassermolekulen gebildete Gittergerust ist thermodynamisch instabil und wird erst 
durch die Einbindung von Gastmolekulen stabllisiert. Diese elsahnlichen 
Verbindungen konnen in Abhangigkeit von Druck und Gaszusammensetzung auch 
uber den Geffierpunkt von Wasser (bis uber 25*'C) hinaus existieren. 

5 

In der Erdol- und Erdgasindustrie sind insbesondere die Gashydrate von groBer 
Bedeutung, die sich aus Wasser und den Erdgasbestandteilen Methan, Ethan, 
Propan, Isobutan, n-Butan, Stickstoff, Kohlendioxld und Schwefelwasserstoff bilden. 
Insbesondere In der heutigen Erdgasforderung stellt die Existenz dieser Gashydrate 

1 0 ein groBes Problem dar, besonders dann, wenn Nassgas Oder 

Mehrphasengenr)ische aus Wasser, Gas und Alkangemischen unter hohem Druck 
niedrlgen Temperaturen ausgesetzt werden. Hier fuhrt die Blldung der Gashydrate 
aufgrund ihrer Unloslichkeit und kristallinen Struktur zur Blockierung verschiedenster 
Fordereinrichtungen, wie Pipelines, Ventllen oder Produktionselnrlchtungen, in 

1 5 denen uber langere Strecken bei niedrigeren Temperaturen Nassgas oder 

IVIehrphasengemische transportiert werden, wIe dies speziell in kalteren Reglonen 
der Erde oder auf dem Meeresboden vorkommt. 



AuBerdem kann die Gashydratbildung auch beim Bohrvorgang zur ErschlieBung 
20 neuer Gas- oder Erdollagerstatten bei entsprechenden Druck- und 
Temperaturvelrhaltnissen zu Problemen fiihren, indem sich in den 
Bohrspulflussigkeiten Gashydrate bilden. 

Um solche Probleme zu vermeiden, kann die Gashydratbildung in Gasplpelines, 
25 beim Transport von Mehrphasengemlschen oder in Bohrspulflussigkeiten durch 
Einsatz von groBeren Mengen (mehr als 10 Gew.-% bezuglich des Gewichts der 
Wasserphase) niederen Alkoholen, wie Methanol, Glykol, oder Diethylenglykol 
unterdriickt werden. Der Zusatz dieser Additive bewirkt, dass die themnodynamische 
Grenze der Gashydratbildung zu niedrigeren Temperaturen und hoheren Drucken 
30 hin verlagerl wird (thermodynamische Inhibierung). Durch den Zusatz dieser 
themiodynamischen Inhibitoren werden allerdings groBere Sicherheitsprobleme 
(Flammpunkt und Toxizitat der Alkohole), logistische Probleme (groBe Lagertanks, 
Recycling dieser Losungsmittel) und dementsprechend hohe Kosten, speziell in der 
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" Offshore-Forderung, verursacht. 

Heute versucht man deshalb, thermodynamische Inhibitoren zu ersetzen, indem 
man bei Temperatur- und Druckbereichen, in denen sich Gashydrate bilden kSnnen, 
5 Additive in Mengen < 2 % zusetzt, die die Gashydratbildung entweder zeitlich 
hinauszogem (kinetische Inhibitoren) oder die Gashydratagglomerate klein und 
damit pumpbar halten, so dass diese durch die Pipeline transportiert werden konnen 
(sog. Agglomerat-lnhibitoren oder Anti-Agglomerates). Die dabei eingesetzten 
Inhibitoren behindern entweder die Keimbildung und/oder das Wachstum der 
10 Gashydratpartikel, oder modifizieren das Hydratwachstum derart, dass kleinere 
Hydratpartikel resultieren. 

m ' 

Als Gashydratinhibitoren wurden in der Patentliteratur neben den bekannten 
thermodynamischen Inhibitoren eine Vielzahl monomerer als auch polymerer 
1 5 Substanzklassen beschrieben, die kinetische Inhibitoren oder Agglomeratinhibitoren 
darstellen. Von besonderer Bedeutung sind hierbei Polymere mit Kohlenstoff- 
Backbone, die in den Seitengruppen sowohl cyclische (Pyrrolidon- oder 
Caprolactamreste) als auch acyclische Amidstrukturen enthalten. 

20 EP-B-0 736 130 offenbart ein Verfahren zur Inhibierung von Gashydraten, welches 
die Zufuhrung einer Substanz der Fonmel 

+ 

Y- 



X 



25 



mit X = S, N - R4 Oder P - R4, Ri . R2 und R3 = AlkyI mit mindestens 4 
Kohlenstoffatomen, R* = H oder ein organischer Rest, und Y = Anion erfordert. 
Umfasst werden also Verbindungen der Formel 
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r 

Rg - N - R4 
R3 _ 

worin R4 ein beliebiger Rest sein kann, die Reste Ri bis R3 aber Alkylreste mit 
mindestens 4 Kohlenstoffatomen darstellen miissen. 
5 EP-B-0 824 631 offenbart ein Verfaiiren zur Inhiblerung von Gashydraten, welches 
die Zufuhrung einer Substanz der Forme! 



Y- 



1 0 mit Ri, R2 = gerade/verzweigte All<ylreste mit 4 oder 5 Kohlenstoffatomen, R3, R* = 
organische Reste mit mindestens 8 Kohlenstoffatomen und A = Stickstoff oder 
Phosphor erfordert. Y" ist ein Anion. Es miissen zwei der Reste Ri bis R4 gerade 
Oder verzweigte Alkylreste mit 4 oder 5 Kohlenstoffatomen sein. 

15 US-5 648 575 offenbart ein Verfahren zur Inhibierung von Gashydraten. Das 
Verfahren umfasst die Venwendung einer Verbindung der Forriiel 



Y- 



R2 - A - R4 



r 

Rg-X 

Rs 



20 worin R\ R^ gerade oder verzweigte Alkylgruppen mit mindestens 4 
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Kohlenstoffatomen, ein orgariischer Rest mit mindestens 4 Atomen, X Schwefel, 
NR"* Oder PR"*, R"* Wasserstoff oder ein organischer Rest, und Y eIn Anion sind. Das 
Dokument offenbart nur solche Verbindungen, die mindestens zwei All<ylreste mit 
mindestens 4 Kolilenstoffatomen aufweisen. 

5 

US-6 025 302 offenbart Polyetfieramin-ammoniumverbindungen als 
Gashydratinhibitoren, deren Ammoniumstickstoffatom neben der Polyetfieraminkette 
3 Alkylsubstituenten tragt. 

1 0 WO-99/1 31 97 offenbart Ammoniumverbindungen als Gashydratinhibitoren, die 
wenigstens eine mit Alkylcarbonsauren veresterte Alkoxygruppe besitzen. Die 
Vorteile einer Venwendung von Ethercarbbnsauren ist nicht offenbart. 

WO-01/09082 offenbart ein Verfahren zur Herstellung von quartaren Aminen , die 
1 5 jedoch keine Alkoxygruppen tragen, und deren Venwendung als 
Gashydratinhibitoren. 

WO-00/078 706 offenbart quartare Ammoniumverbindungen als 
Gashydratinhibitoren, die jedoch keine Carbonylreste tragen. 

20 

EP-B-0 914 407 offenbart die Venwendung von trisubstituierten Aminoxiden als 
Gashydratinhibitoren. 

DE-C-1 01 1 4638 und DE-C-1 99201 52 beschreiben die Venwendung von 
25 modifizierten Ethercartaonsaureamiden als Gashydratinhibitoren. Die Venwendung 
von quaternierten Ethercarbonsaurederivaten ist nicht offenbart. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, neue Korrosionsinhibltoren zu finden, 
die bei konstant gutem oder verbessertem Korrosionsschutz neben einer optimierten 
30 Wasserloslichkeit, einer schnelleren Filmbildung und somit verbesserten 

Filmpersistenz auch eine verbesserte biologische Abbaubarkeit im Vergleich zu den 
Korrosionsinhibltoren des Standes der Technik bieten. 



7 



Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es femer, verbesserte Additive zu finden, 
die sowohl die Bildung von Gashydraten verlangsamen (kinetische Inhibitoren) als 
auch Gashydratagglomerate klein und pumpbar halten (Anti-Agglomerates), urn so 
ein breites Anwendungsspektrum mit hohem Wirkpotential zu gewahrleisten. Des 
5 weiteren sollten die derzeit verwendeten thermodynamischen Inliibitoren (Methanol 
und Glykole), die betrachtliche Sicherheitsprobleme und Logistikprobleme 
verursachen, ersetzt werden konnen. 

Gashydratinhibitoren des Standes der Technik werden gewohnlich mit 
10 Korrosionsinhibitoren co-additiviert, um Korrosion der Transport- und 

Fordereinrichtungen vorzubeugen. Aufgrund der haufig nicht unmittelbar gegebenen 
{(^ Vertraglichkeit von Gashydratinhibitor und Korrosionsschutzmittel bei der 

Formulierung erglbt sich daraus fiir den Anwender ein zusatzlichen Aufwand. Ein 

wesentlicher Vorteil gegenuber dem Stand der Technik bestande, wenn 
15 eine Co-Additivierung mit Korrosionsinhibitoren nicht mehr zwingend erforderlich ist. 

Es wurde nun uberraschenderweise gefunden, dass quartare Alkylamino- 
alkyl/alkoxy-ester bzw. quartare Alkylamino-alkyl/alkoxy-amide von 
Ethercarbonsauren eine ausgezeichnete Wirkung als Korrosionsinhibitoren und 
20 Gashydratinhibitoren aufweisen, sowie eine verbesserte Filmpersistenz und gute 
biologische Abbaubarkeit zeigen. 

(r\ Gegenstand der Erfindung ist somit die Venvendung von Verbindungen der 



worin 

R\ unabhangig voneinander Ci- bis C22- AlkyI, C2- bis C22- Alkenyl, Ce- bis C30- 
Aryl- Oder C7- bis Cao-Alkylaryl, 
30 R^ Ci- bis C22- AlkyI, C2- bis C22- Alkenyl, Ce- bis Cao-Aryl- Oder C7- bis C30- 



Formel (1) 



R 



O 



25 




(1) 
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Alkylaryl, -CHR^COO" Oder -0\ 
A eine C2- bis C4-Alkylengruppe, 
B eine Ci- bis Cio-Alkylengruppe, 
X O Oder NR^ 

5 R^, R^ unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci- bis C22- AlkyI, C2- bis C22- Alkenyl, 
Ce- bis Cao-Aryl- oder C7- bis Cso-Alkylaryl, 
R'* Bin Ci- bis Cso-AlkyI-, C2- bis Cso-Alkenylrest, Ce- bis Cso-Aryi oder C7- bis C50- 
Alkylaryl, 

R^ Wasserstoff, -OH oder ein Ci- bis C4-Alkylrest, 
10 n, m unabhangig voneinander eine Zahl von 0 bis 30 
X eine Zahl von 1 bis 6 

m 

bedeuten, als Korrosions- und Gashydratinhibitoren. 

1 5 Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Inhibierung von 

Korrosion an Metalloberflachen, insbesondere von eisenhaltigen IVIetallen, indenn 
einem korrosiven System, welches mit den Metalloberflachen in Kontakt steht, 
mindestens eine Verbindung der Forme! (1) zugesetzt wird. 

20 Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Inhibierung von 

Gashydraten, indem einem zur Bildung von Gashydraten neigenden System aus 
Wasser und Kohlenwasserstoffen mindestens eine Verbindung der Fomnel (1) 

(/^ zugesetzt wird. 

25 Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind die Verbindungen der Forme! (1 ). 

Korrosive Systeme im Sinne dieser Erfindung sind bevorzugt flussig/fliissig- bzw. 
flussig/gasformig-Mehrphasensysteme, bestehend aus Wasser und 
Kohlenwasserstoffen, die in freier und/oder geloster Form korrosive Bestandteile, 
30 wie Saize und Sauren, enthalten. Die korrosiven Bestandteile konnen auch 
gasfomig sein, wie etwa Schwefelwasserstoff und Kohlendioxid. 



Kohlenwasserstoffe im Sinne dieser Erfindung sind organische Verbindungen, die 
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' Bestandteile des Erdols/Erdgases sind, und deren Folgeprodukte. 
Kohlenwasserstoffe im Sinne dieser Erfindung sind auch leichtfluchtige 
Kohlenwasserstoffe, wie beispielsweise Methan, Ethan, Propan, Butan. Fur die 
Zwecke dieser Erfindung zafilen dazu auch die weiteren gasformigen Bestandteile 
5 des Erdols/Erdgases, wie etwa Schwefelwasserstoff und Kohlendioxid. 

A kann geradkettig Oder verzweigt sein und steht vorzugsweise fur eine Ethylen- 
oder Propylengruppe, insbesondere eine Ethylengruppe. Bei den durch (A-O)n und 
(O-A)m bezeichnetenAlkoxygruppen kann es sich auch urn gemischte 
10 Alkoxygruppen handeln. 

B kann geradkettig oder verzweigt sein und steht vorzugsweise fur eine Cz- bis C4- 
Alkylengruppe, insbesondere fur eine Ethylen- oder Propylengruppe. 

1 5 und stehen vorzugsweise unabhangig voneinander fur eine AlkyI- oder 

Alkenylgruppe von 2 bis 14 Kohlenstoffatomen, insbesondere fiir solche Gruppen 
mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen und speziell fiir Butyl-Gruppen. 

R^ steht vorzugsweise fiir eine AlkyI- oder Alkenylgruppe mit 1 bis 1 2 
20 Kohlenstoffatomen, insbesondere mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen. 

R'* steht vorzugsweise fur eine AlkyI- oder Alkenylgruppe mit 4 bis 30 
(0 Kohlenstoffatomen, insbesondere mit 6 bis 18 Kohlenstoffatomen. Die AlkyI- oder 
Alkenylgruppe kann geradkettig oder verzweigt sein, vorzugsweise ist sie verzweigt. 

25 

R^, R* und R^ stehen vorzugsweise unabhangig voneinander fiir Wasserstoff. In 
einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform stehen sie gleichzeitig fur Wasserstoff. 

n steht vorzugsweise fur eine Zahl zwischen 1 und 10, besonders bevorzugt 
30 zwischen 2 und 6. 

m steht unabhangig von n fur eine Zahl zwischen 0 und 30, vorzugsweise zwischen 
1 und 10, und besonders bevorzugt zwischen 2 und 6. 
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X steht vorzugsweise fiir die Zahlen 2 und 3. 

Steht fiir Ci- bis C22-AII<yl, C2- bis C22-Alkenyl bzw. Ce- bis Cao-Alkylaryl, so sind 
als Gegenioneti fur die Verbindungen gemaB Formel (1) alle Anionen geeignet, die 
5 die Loslichkeit der Verbindungen der Formel (1) in den organisch-wassrigen 
Miscliphasen nicht beeintraclitigen. Solclie Gegenionen sind beispielsweise 
Metiiylsulfationen (Metfiosulfat) oder Haiogenidionen. 

Steht fur Reste -CHR^-COO' bzw. -O', so sind die Verbindungen der Formel (1) 
10 Betaine bzw. Aminoxide und besitzen als innere Saize (Ampholyte) ein 

intramolekulares Gegenion. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen konnen alleine oder in Kombination mit 
anderen bekannten Korrosionsinhibitoren und/oder Gashydratinhibitoren eingesetzt 
15 werden. Im allgemeinen wird man soviel des erfindungsgemaBen 

Korrosionsinhibitors und/oder Gashydratinhibitors einsetzen, dass man unter den 
gegebenen Bedingungen einen ausreichenden Korrosionsschutz und Schutz vor 
Gashydratbildung erhalt. 

20 Bevorzugte Einsatzkonzentrationen der Korrosionsinhibitoren bezogen auf die 
reinen erfindungsgemaBen Verbindungen sind 5 bis 5000 ppm, bevorzugt 10 bis 
1 000, insbesondere 1 5 bis 1 50 ppm. 

Die Gashydratinhibitoren werden im allgemeinen in Mengen zwischen 0,01 und 5 
25 Gew.-% der reinen erfindungsgemaBen Verbindungen bezogen auf die wassrige 
Phase, vorzugsweise zwischen 0,05 und 2 Gew.-% venwendet. 

Besonders geeignet als Korrosionsinhibitoren und/oder Gashydratinhibitoren sind 
. auch Mischungen der erfindungsgemaBen Produkte mit anderen 
30 Korrosionsinhibitoren und/oder Gashydratinhibitoren des Standes der Technik. 



Besonders geeignet als Korrosionsinhibitoren und somit eine bevorzugte 
Ausfuhrungsform dieser Erflndung sind Mischungen der Verbindungen gemSB 
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Formel (1), vyie mit Amidoaminen und/oder Imidazolinen aus Fettsauren und 
Polyaminen und deren Salzen, quartaren Ammoniumsalzen, 
oxethyllerten/oxpropylierten Aminen, Amphoglycinaten und -propionaten, Betainen 
Oder Verbindungen beschrieben in DE-A-1 9930683. 

Besonders geeignet als Gashydratinhibitoren und somit eine bevorzugte 
Ausfuhrungsform dieser Erfindung sind Mischungen der Verbindungen gemaB 
Formel (1) mit einem Oder mehreren Polymeren mit einem durch Polymerisation 
erhaltenen Kohlenstoff-Backbone und Amidbindungen in den Seitenketten. Hierzu 
zahlen besonders Polymere wie Polyvinylpyrrolidon, Polyvinylcaprolactam, 
Polyilsopropylacrylamid, Polyacryloylpyrrolidin, Copolymere aus Vinylpyrrolidon und 
Vinylcaprolactam, Copolymere aus Vinylcaprolactam und N-Methyl-N-Vinylacetamid 
sowie Terpolymere von Vinylpyrrolidon, Vinylcaprolactam und weiteren anionischen, 
kationischen und neutralen Comonomeren mit vinylischer Doppelbindung wie 
2-Dimethylaminomethacrylat, 1-Olefinen, N-Alkylacrylamiden, N-Vinylacetamid, 
Acrylamid, Natrium-2-acrylamido-2-methyl-1-propansulfonat (AMPS) oder 
Acrylsaure. Weiterhin sind auch Mischungen mit Homo- und Copolymeren von 
N,N-Dialkylacrylamiden wie N-Acryloylpyrrolidin, N-Acryloylmorpholin und 
N-Acryloylpiperidin oder N-Alkylacrylamiden wie Isopropylacrylamid sowie Homo- als 
auch Copolymere von aikoxyalkylsubstituierte (Meth)Acrylsaureester geeignet. 
Ebenfalls sind Mischungen mit Alkylpolyglykosiden, Hydroxyethylcellulose, 
Carboxymethylcellulose sowie anderen ionlschen oder nichtionischen 
Tensldmolekulen geeignet. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung werden die 
erfindungsgemaBen Gashydratinhibitoren in Mischung mit Polymeren venwendet, die 
in WO-A-96/08672 offenbart sind. Es handelt sich bel diesen Polymeren um solche, 
die Struktureinhelten der Formel 




c = o 
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aufweisen, worin fiir eine Kohlenwasserstoffgruppe mit 1 bis 10 
Kohlenstoffatomen und 0 bis 4 Heteroatomen, ausgewahit aus N. O und S, 

fiir eine Kohlenwasserstoffgruppe gleicher Definition wie R\ und 
X fur die durchschnittliche Zahl der sich wiederholenden Einheiten steht, wobei 
letztere so bemessen ist, da3 das Polymer ein Molekulargewiclit von 1000 bis 
6 000 000 aufweist. Fur die Ven/vendung im Unnfang vorliegender Erfindung sind 
Polyisopropylacrylamide und Polyacryloylpyrrolidine besonders gut geeignet. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung warden die 
erfindungsgemaBen Gashydratinhibitoren in jVliscfiung mit Polymeren venwendet. die 
in WO-A-96/41 785 offenbart sind. 

Dieses Dol<ument offenbart Gashydratinhibitoren, umfassend Strulctureinheiten 



•CHo-CH- 



N-CH3 
c = o 
CH3 



X 



•CHo-CH CH- 



Y 



worin n eine Zahl von 1 bis 3 ist, und x und y die Zahl der repetitiven Einheiten 
darstellen, die so bemessen ist, daB das IVIolekulargewicht des Polynneren zwischen 
1000 und 6 000 000 liegt. Fur die Venwendung im Umfang vorliegender Erfindung 
sind Copolymere aus N-Vinylcaprolactam und N-Vinyl-N-Methylacetamid oder 
Vinylpyrrolidon besonders gut geeignet. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung werden die 
erfindungsgemaBen Gashydratinhibitoren in Mischung mit anderen Polymeren 
verwendet, die in WO-A-94/12761 offenbart sind. Das Dokument offenbart Additive 
zur Verhinderung der Bildung von Gashydraten, welche Polymere, umfassend 
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■ cyclische Substituenten mit 5 bis 7 Ringgliedem, enthalten. Fur die Verwendung im 
Umfang vorliegender Erfindung sind insbesondere Polyvinylcaprolactam, 
Polyvinylpyrrolidon und Hydroxyethylcellulose geeignet. 

5 Besonders geeignet sind auch Mischungen der erfindungsgemaBen Polymere mit 
Gashydratinhibitoren auf Maleinsaureanhydridbasis, wie sie in WO-A-97/6506 
beschrieben sind, insbesondere mit IVIono- und oder Diaminen umgesetzten 
l\/laIeinsaureanliydridcopolymeren. Hierunter sind insbesondere modifizierte 
Vinylacetat-Maleinsaureanliydrid-Copolymere besonders bevorzugt. 

10 

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung werden die 
^ erfindungsgemaBen Gashydratinhibitoren in l\/lischung mit anderen Polymeren 

venwendet, die in DE-C-1 005981 6 offenbart sind. Das Dokument offenbart Additive 

zur Verhinderung der Bildung von Gashydraten, welche Polymere, umfassend 
15 Homo- als auch Copolymere, die alkoxyalkylsubstltulerle (Meth)Acrylsaureester 

enthalten. 

Werden Mischungen verwendet, so betragen die Konzentrationsverhaltnisse 
zwischen den erfindungsgemaBen Gashydratinhibitoren und den zugemischten 
20 Komponenten von 90:1 0 bis 1 0:90 Gewichtsprozente, vorzugsweise werden 

Mischungen in den Verhaltnlssen 75:25 bis 25:75, und insbesondere von 60:40 bis 
40:60 verwendet. 




Die Verblndungen konnen, ebenso wie Ihre Mischungen mit anderen 



25 Gashydratinhibitoren, bel der Erdol- und Erdgasforderung oder der Bereitung von 
Bohrspulungen mittels ganglger Ausrustung, wie Injektlonspumpen o.a. dem fiir die 
Hydratbildung anfalligen Mehrphasengemlsch zugegeben werden, aufgrund der 
guten Loslichkeit der erfindungsgemaBen Polymere 1st eine schnelle und 
gleichmaBige Verteilung des Inhibitors in der zur Hydratbildung nelgenden 

30 Wasserphase bzw. der Kondensatphase gegeben. 



Die erfindungsgemaBen Verblndungen konnen dadurch hergestellt werden, dass 
man alkoxyllerte Alkylamine, Alkylaminoalkylenamine oder auch 
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- Alkylaminoalkyletheramine mit Ethercarbonsaurederivaten zu den entsprechenden 
Ethercarbonsaureestern bzw. Ethercarbonsaureamiden umsetzt. AnschlieBend wird 
mit geeigneten Alkylierungsmittein quatemiert. 

5 Die Herstellung von alkoxylierten Alkylaminen, Alkylaminoalkylenaminen Oder auch 
Alkylaminoalkyletheraminen ist im Stand der Technik beschrieben. 

Basis der ven/vendeten alkoxylierten Alkylamine sind Dialkylamine mit Ci- bis C22- 
Alkylresten oder C2- bis C22-Alkenylresten, bevorzugt C3- bis Cs-Dialkylamine. 
10 Geeignete Dialkylamine sind beispielsweise Di-n-butylamin, Diisobutylamin, 
Dipentylamin, Dihexylamin, Dioctylamin, Dicyclopentylamin, Dicyclohexylamin, 
Diphenylamin, Dibenzylamin. 

Die Alkylamine werden im allgemeinen mit Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid 
1 5 Oder Mischungen verschiedener sdlcher Alkylenoxide umgesetzt, wobei Etiiylenoxid 
Oder Mischungen aus Ethylenoxid und Propylenoxid bevorzugt sind. Bezogen auf 
die Alkylamine werden 1-30 Mol Alkylenoxid beaufschlagt, bevorzugt 1-10 Mol, 
besonders bevorzugt 2-6 Mol. 

20 Die Alkoxylierung erfolgt in Substanz, kann aber auch in Losung durchgefuhrt 
werden. Geeignete Losemittel fur die Alkoxylierung sind inerte Ether wie Dioxan, 
Tetrahydrofuran, Glyme, Diglyme und MPEGs. 

■f^ Im Allgemeinen wird die Alkoxylierung im ersten Reaktionsschritt unkatalysiert bis 
25 auf > 95 Gew.-% tert.-Stickstoff durchgefuhrt. Hoheralkoxylierung erfolgt nach 
Zugabe basischer Verbindungen als Katalysatoren. Als basische Verbindungen 
konnen Erdalkali-ZAIkalimetallhydroxide oder -alkoholate (Natriummethylat, 
Natriumethylat, Kalium-tert.-butylat) venwendet werden, bevorzugt sind aber 
Alkalimetallhydroxide, besonders Natriumhydroxid oder Kaliumhydroxid. 

30 

Basis der venwendeten Alkylaminoalkylenamine sind im wesentlichen Dialkylamino- 
alkylenamine mit Ci- bis G22-Alkylresten oderC2- bis C22-Aikenylresten, bevorzugt 
tertiare Ci- bis Cs-Dialkylamino-alkylenamine. Besonders geeignet sind 
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beispielsweise N.N-Dibutylaminopropylamin, N,N-Diethylaminopropylamin, N.N- 
Dimethylamino-propylamin, N,N-Dimethylaminobutylamin, N,N- 
Dimethylaminohexylamin , N, N-Dimethylaminodecylamin , N , N-Dibutylaminoethylamin 
und N,N-Dimethylamino-2-hydroxypropylamin. 

5 

Die zugrundeliegenden Ethercarbonsauren konnen auf bekannten Wegen entweder 
durch Umsetzung der endstandigen -CH20H-Funktion eines mit Alkylenoxid 
beaufschlagten C1-C50 Alkohols Oder Alkylphehols zur Carbonsaure durch 
Alkylierung mit Chloressigsaurederivaten nach der Willlamsonschen Ether-Syntfiese 
1 0 Oder durcli Oxidation hergestellt werden. 

Geeignete Basisalkoliole sind besonders bevorzugt C4-C30 Fettalkohole, wie 
Butanol, Isobutanol, Pentanol, Hexanol, n-Octanol, Dodecanol, Tetradecanol, 
Hexadecanol, Octadecanol und Fettalkoliolschnitte naturliclien Oder synthtisclien 
15 Ursprungs wie Oleylalkoliol, Stearylalkoliol, Behenylalkohol und Oxoalkohole 
verschiedener Kettenlange. Ebenso geeignet sind verzweigte Alkoliole wie 2- 
Ethyllnexancl, Isononylalkolnol, Isodecanol, Isotridecanol, Isooctadecanol Oder 
Guerbet-Alkoliole sowie Alkylphenole mit einem C1-C12-Alkylrest wie Nonylphenol. 

20 Diese Alkoliole werden mit Alkylenoxiden wie Ethylenoxid, Propylenoxid oder 

Butylenoxid oder Mischungen davon zum entsprechenden Glykolether umgesetzt, 
besonders bevorzugt ist Ethylenoxid. Die Produkte werden bevorzugt mit 1 -30 mol 

^ Alkylenoxid, bevorzugt 1-10 Mol Ethylenoxid umgesetzt. 

25 Die Ethercarbonsaure wird aus diesen Alkylenglykol-Monoalkylethem durch 
Oxidation mit Luftsauerstoff unter Anwesenheit von Katalysatoren oder durch 
Oxidation mit Hypochlorit oder Chlorit mit und ohne Katalysatoren hergestellt. 



Besonders bevorzugt ist aber die Alkylierung der Glykolether mit 
30 Chloressigsaurederivaten, bevorzugt mit Natriumchloracetat und Natronlauge nach 
der Williamson-Methode. Die f reie Carbonsaure wird aus dem alkalischen 
Alkylierungsgemisch durch Ansauem mit Mineralsaure (Salz-, Schwefelsaure) und 
Erhitzen iiber den Triibungspunkt und Abtrennen der organischen Phase erhalten. 



\ 
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- Die Ethercarbonsauren werden im allgemeinen mit den alkoxylierten Alkylaminen, 
Alkylaminoalkylenaminen bzw. Alkylaminoalkyletheraminen bei 60 - 240''C, 
bevorzugt bei 120 - 200*C derart umgesetzt, dass gegebenenfalls in Abhangigkeit 
vom verwendeten Ethercarbonsaurederivat unter Eliminierung von Reaktionswasser 
5 Oder von Alkohol eine vollstandige Kondensation zum entsprechenden 

Ethercarbonsaureester bzw. Ethercarbonsaureamid erfolgt. Der Umsetzungsgrad 
kann durch die Bestimmung der Saurezahl, Verseifungszahl und/oder durch die 
Bestimmung des Basen- und/oder Amidstickstoffs verfolgt werden. 

10 Die Umsetzung erfolgt in Substanz, kann aber auch bevorzugt in Losung 

durchgefiihrt werden. Die Venwendung von Losemittein ist insbesondere dann 
erforderlich, wenn hohe Umsatze und niedrigere Saurezalnlen von den 
W^' resultierenden Umsetzungsprodukten angestrebt werden. Geeignete Losemittel fur 
die Herstellung sind organiscfie Verbindungen, durch die das Reaktionswasser 

15 azeotrop entfernt wird. Insbesondere konnen aromatische Losemittel oder 

Losemittelgemische, oder Alkohole venwendet werden. Besonders bevorzugt ist 2- 
Ethylhexanol. Die Reaktionsfiihrung erfolgt dann beim Siedepunkt des Azeotrops. 

GemafB dem Stand derTechnik konnen die Veresterungen bzw. Amidierungen 
20 durch Zugabe geeigneter saurer Katalysatoren mit einem pKa-Wert von kleiner 
gleich 5, wie z.B. Mineralsauren oder Sulfonsauren, beschleunigt werden. 
Besonders bevorzugt sind Alkylstannansauren. 

Fur die Herstellung der erfindungsgemaBen Verbindungen werden in einem 
25 anschlleBenden Reaktionsschritt die Alkylamino-alkyl/alkoxy-ester bzw. Alkylamino- 
alkyl/alkoxy-amide entsprechend quaterniert. Die Quatemierung kann durch 
entsprechende Alkylierungsmittel bei 50 bis 150 *C erfolgen. Geeignete 
Alkylierungsmittel stellen Alkylhalogenlde und Alkylsulfate dar, bevorzugt 
Methylchlorid, Methyljodid, Butylbromid und Dimethylsulfat. . 

30 

Fur die Herstellung der erfindungsgemaBen Betaine wird mit einer 
Halogencarbonsaure und einer Base, bevorzugt Chloressigsaure und 
Natriumhydroxid umgesetzt. Dies kann geschehen, indem man die Alkylaminoamide 
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- mit 50 bis 125 Mol-% Halogencarbonsaure bei 40°C vorlegt und bei 40 bis 1 00°C 
durch einmalige oder portionierte Zugabe der Base und der zu 125 Mol-% 
verbleibenden Restmenge Halogencarbonsaure umsetzt. 

5 Als basische Verbindungen konnen Erdalkali-ZAIkalimetallhydroxide oder -alkoholate 
(Natriummethylat, Natrlumethylat, Kalium-tert.-butylat) venwendet warden, bevorzugt 
sind aber Alkalimetallhydroxide, besonders Natriumhydroxid oder Kaliumhydroxid, 
insbesondere deren wassrigen Losungen. 

1 0 Die Herstellung der erflndungsgemaBen Aminoxide erfolgt nach bekannten 
Verfahren des Standes der Technik, vorzugsweise durch Oxidation der 
entsprechenden tertiaren Anningruppe mit Peroxiden oder Persauren, bevorzugt mit 
Wasserstoffperoxid. 

15 Die Umsetzungen zu den quartaren Alklyamino-alkyl/alkoxy-estern bzw. Alkylamino- 
alkyl/alkoxy-amiden erfolgen in Substanz, konnen aber auch bevorzugt in Losung 
durchgefiihrt warden. Geeignete Losemlttel fur die Herstellung der Quats, Betaine 
und Aminoxide sind inerte Alkohole wie Isopropanol, 2-Ethylhexanol oder inerte 
Ether wie Tetrahydrofuran, Glyme, Diglyme und MPEGs. 

20 

In Abhangigkeit von den gegebenen Anforderungen kann das verwendete 
Losemlttel im erflndungsgemaBen Produkt verbleiben oder muss destillativ entfemt 
werden. 

25 Beispiele: 

a) Allgemeine Vorschrift fur die Herstellung von Ethercarbonsaure- 
N,N-dialkylamino-alkylester 

30 In einer Ruhrapparatur mit Ruckflusskuhler wurden 0,3 mol der entsprechenden 
Ethercarbonsaure (gemaB Varselfungszahl) unter Sttckstoffspulung vorgelegt und 
auf 60°C enwannt. Dann wurden 0,3 mol des entsprechenden N,N- 
Dialkylaminoethanols und 0,5 Gew.-% Butylstannansaure zugegeben. Die 



■ Reaktionsmischung wurde auf 120 °C erwarmt wobei erstes Kondensationswasser 
uberging. Die Reaktionstemperatur wurde dann uber 15 h kontinuieriich auf 180°C 
erhoht, bis kein Reaktionswasser mehr kondensierte und eine Saurezahl < 10 mg 
KOH/g erreicht war. AbsclilieBend wurde das Reaktionsprodukt iiber eine 
5 Druckfilterpresse mit Seitz T 2600 geklart. 

Beispiel 1 (Oleyl+5 EO-Ethercarbonsaure-N,N-dibutylamino-N-ethylester) 
Aus 203,9 g Oleyl+5 EO-Ethercarbonsaure (VZ = 82,6 mg KOH/g) und 52,0 g 
DIbutylaminoethanol (DBAE, OHZ = 323,8 mg KOH/g) wurden ca. 230 g Oleyl+5 
1 0 EO-Ethercarbonsaure-N,N-dibutylamino-N-ethylester mit SZ = 3,5 mg KOH/g, VZ = 
75,3 mg KOH/g und bas.-N = 1 ,64 % erhalten. 

Beispiel 2 (Oleyl+8 EO-Ethercarbonsaure-N,N-dibutylamino-N-ethylester) 
Aus 235,9 g Oleyl+8 EO-Ethercarbonsaure (VZ = 71 ,4 mg KOH/g) und 52,0 g 
1 5 DIbutylaminoethanol (DBAE, OHZ = 323,8 mg KOH/g) wurden ca. 235 g Oleyl+8 
EO-Ethercarbonsaure-N,N-dlbutylamino-N-ethylester mit SZ = 4,3 mg KOH/g, VZ = 
67,7 mg KOH/g und bas.-N = 1 ,40 % erhalten. 

Beispiel 3 (Lauryl+3 EO-Ethercarbonsaure-N,N-dibutylamino-N-ethylester) 
20 Aus 1 61 ,5 g Lauryl+3 EO-Ethercarbonsaure (VZ = 1 04,2 mg KOH/g) und 52,0 g 
DIbutylaminoethanol (DBAE, OHZ = 323,8 mg KOH/g) wurden ca. 190 g Lauryl+3 
EO-Ethercarbonsaure-N,N-dibutylamino-N-ethylester mit SZ = 4,4 mg KOH/g, VZ = 
^ 98,7 mg KOH/g und bas.-N = 1 ,91 % erhalten. 

25 Beispiel 4 (2-Ethylhexyl+5 EO-Ethercarbonsaure-N.N-dibutylamino-N-ethylester) 
Aus 188,5 g 2-Ethylhexyl+5 EO-Ethercarbonsaure (VZ = 89.3 mg KOH/g) und 52,0 g 
DIbutylaminoethanol (DBAE, OHZ = 323,8 mg KOH/g) wurden ca. 215 g 2- 
Ethylhexyl+5 EO-Ethercarbonsaure-N,N-dibutylamino-N-ethylester mit SZ = 6,5 mg 
KOH/g, VZ = 93,9 mg KOH/g und bas.-N = 1 ,80 % erhalten. 

30 

Beispiel 5 (2-Ethylhexyl+3 EO-Ethercarbonsaure-N,N-dibutylamino-N-ethylester) 
Aus 142,2 g 2-Ethylhexyl+3 EO-Ethercarbonsaure (VZ = 1 18,4 mg KOH/g) und 52,0 
g Dibutylaminoethanol (DBAE, OHZ = 323.8 mg KOH/g) wurden ca. 1 75 g 2- 
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Ethylhexyl+3 EO-Ethercarbonsaure-N,N-dibutylamino-N-ethylester mit SZ = 1,4 mg 
KOH/g, VZ = 104,0 mg KOH/g und bas.-N = 2,21 % erhalten. 

Beispiel 6 (CI 4/1 5-Oxoalkohol+7 EO-Ethercarbonsaure-N,N-dibutylamino-N- 
ethylester) 

Aus 220,1 g C14/15-Oxoalkohol+7 EO-Ethercarbonsaure (VZ = 76,5 mg KOH/g) 
und 52,0 g Dibutylaminoethanol (DBAE, OHZ = 323,8 mg KOH/g) wurden ca. 245 
C14/15-Oxoalkohol+7 EO-Ethercarbonsaure-N,N-dibutylamino-N-ethylester mit SZ = 
6,2 mg KOH/g, VZ = 78,3 mg KOH/g und bas.-N = 1 ,43 % erhalten. 

b) Allgemeine Vorschrift fiir die Herstellung von Ethercarbonsaure- 
N,N-dialkylamino-alkoxyester 

In einer Ruhrapparatur mit Riickflusskuhler wurden 0,3 mol der entsprechenden 
Ethercarbonsaure (gemaB Verseifungszahl) unter Stlckstoffspiilung vorgelegt und 
auf 60°C erwarmt. Dann wurden 0,3 mol des entsprechenden N,N-dialkylamino- 
polyglykols und 0,5 Gew. % Butylstannansaure zugegeben. Die Reaktionsmischung 
wurde auf 120 °C erwarmt wobei erstes Kondensationswasser uberging. Die 
Reaktionstemperaturwurde dann uber 15 h kontinuierlich auf 180°C erhoht, bis kein 
Reaktionswasser mehr kondenslerte und eine Saurezahl < 10 mg KOH/g erreicht 
war. AbschlieBend wurde das Reaktionsprodukt iiber eine Druckfilterpresse mit 
Seitz T 2600 geklart. 

Beispiel 7 (Oleyl+2 EO-Ethercarbonsaure-N,N-dibutylamino-N- 

tri(ethoxy)ethylester) 
Aus 163,3 g Oleyl+2 EO-Ethercarbonsaure (VZ = 103,1 mg KOH/g) und 72,9 g 
Dibutylamin+3,7 EO (OHZ = 230,9 mg KOH/g) wurden ca. 215 g Oleyl+2 EO- 
Ethercarbonsaure-N,N-dibutylamino-N-tri(ethoxy)ethylester mit SZ = 5,1 mg KOH/g, 
VZ = 80,3 mg KOH/g und bas.-N = 1 ,54 % erhalten. 

Beispiel 8 (Lauryl+3 EO-Ethercarbonsaure-N,N-dibutylamino-N- 

tri(ethoxy)ethylester) 
Aus 161 ,5 g Lauryl+3 EO-Ethercarbonsaure (VZ = 104,2 mg KOH/g) und 72,9 g 
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■ Dibutylamin+3,7 EO (OHZ = 230.9 mg KOH/g) wurden ca. 205 g Lauryl+3 EO- 
Ethercarbonsaure-N,N-dibutylamino-N-trl(ethoxy)ethylester mit SZ = 6,0 mg KOH/g, 
VZ = 81 ,4 mg KOH/g und bas.-N = 1 ,66 % erhalten. 

5 Beispiel 9 (2-Ethylhexyl+3 EO-Ethercarbonsaure-N,N-dibutylamino-N- 
tri(ethoxy)ethylester) 

Aus 142,2 g 2-Ethylhexyl+3 EO-Ethercarbonsaure (VZ = 1 18,4 mg KOH/g) und 72,9 
g Dibutylamin+3,7 EO (OHZ = 230,9 mg KOH/g) wurden ca. 195 g 2-Ethylhexyl+3 
EO-Etliercarbonsaure-N,N-dibutylamino-N-tri(ethoxy)ethylester mit SZ = 4,7 mg 
1 0 KOH/g, VZ = 87,6 mg KOH/g und bas.-N = 1 ,85 % eriialten. 

0 Beispiel 10 (C14/15-Oxoalkohol+7 EO-Ethercarbonsaure-N,N-dibutylamino-N- 
tri(ethoxy)ethylglykolester) 
Aus 220,1 g C14/15-Oxoalkohol+7 EO-Ethercarbonsaure (VZ = 76,5 mg KOH/g) 

15 und 72,9 g Dibutylamin+3,7 EO (OHZ = 230,9 mg KOH/g) wurden ca. 265 g 014/15- 
Oxoalkohol+7 EO-Ethercarbonsaure-N,N-dibutylamino-N-tri(ethoxy)ethylester mit SZ 
= 8,5 mg KOH/g, VZ = 57,4 mg KOH/g und bas.-N = 1 ,33 % erhalten. 

c) Allgemeine Vorschrift fur die Herstellung von Ethercarbonsaure- 
20 N,N-dialkylamino-alkylamiden 

In einer Ruhrapparatur mit Ruckflusskuhler wurden 0,3 mol der entsprechenden 
.0 Ethercarbonsaure (gemaB Verseifungszahl) unter Stlckstoffspiilung vol-gelegt und 

auf 60°C enwarmt. Dann wurden 0,3 mol des entsprechenden N,N-dialkylamino- 
25 alkylamins zugegeben und die Reaktionsmischung auf 120 "C enwannt, wobel 

erstes Kondensationswasser uberglng. Die Reaktionstemperatur wurde dann Qber 5 
h kontihuierlich auf 200°C erhoht, bis kein Reaktionswasser mehr kondensierte und 
eine Saurezahl < 10 mg KOH/g erreicht war. AbschlieBend wurde das 
Reaktionsprodukt iiber eine Druckfilterpresse mit Seitz T 2600 geklart. 

30 

Beispiel 1 1 (Oleyl+5 EO-Ethercarbonsaure-N,N-dimethylamino-N- 
propylamid) 

Aus 203,9 g Oleyl+5 EO-Ethercarbonsaure (VZ = 82,6 mg KOH/g) und 30,7 g 
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' Dimethylaminopropylamin (DMAPA) wurden ca. 200 g Oleyl+5 EO- 
Ethercarbonsaure-N,N-dimethylamino-N-propylamid mit SZ = 6,4 mg KOH/g, Amid- 
N = 1 ,88 % und bas.-N = 1 ,82 % erhalten. 

5 Beispiel 12 (Lauryl+3 EO-Ethercarbonsaure-N,N-dimethylamino-N-propylamid) 
Aus 161,5 9 Lauryl+3 EO-Ethercarbonsaure (VZ = 104,2 mg KOH/g) und 30,7 g 
Dimethylaminopropylamin (DMAPA) wurden ca. 180 g Lauryl+3 EO- 
Ethercarbonsaure-N,N-dimethylamino-N-propylamid mit SZ = 6,9 mg KOH/g, Amid- 
N = 2,14 % und bas.-N = 2,06 % erhalten. 

10 

Beispiel 1 3 (CI 4/1 5-Oxoalkohol+7 EO-Ethercarbonsaure-N,N-dimethylamino- 
N-propylamid) 

Aus 220,1 g C14/15-Oxoalkohol+7 EO-Ethercarbonsaure (VZ = 76,5 mg KOH/g) 
und 30,7 g Dimethylaminopropylamin (DMAPA) wurden ca. 275 C14/15- 
15 Oxoalkohol+7 EO-Ethercarbonsaure-N,N-dimethylamlrio-N-propylamid mit SZ = 5,1 
mg KOH/g, Amid-N = 1,51 % und bas.-N = 1,51 % erhalten. 

Beispiel 14 (C14/15-Oxoalkohol+7 EO-Ethercarbonsaure-N,N-dibutylamino- 
N-propylamid) 

20 Aus 220, 1 g 01 4/1 5-Oxoalkohol+7 EO-Ethercarbonsaure (VZ = 76,5 mg KOH/g) 
und 55,9 g Dibutylaminopropylamin (DBAPA) wurden ca. 255 g 014/15- 
Oxoalkohol+7 EO-Ethercarbonsaure-N,N-dibutylamino-N-propylamid mit SZ = 3.8 
.0 mg KOH/g, AmId-N = 1 ,42 % und bas.-N = 1 ,39 % erhalten. 

25 Beispiel 15 (2-Ethylhexyl+3 EO-Ethercarbonsaure-N,N-dibutylamino- 
N-propylamid) 

Aus 142,2 g 2-Ethylhexyl+3 EO-Ethercarbonsaure (VZ = 11 8,4 mg KOH/g) und 55,9 
g Dibutylaminopropylamin (DBAPA) wurden ca. 175 g 2-Ethylhexyl+3 EO- 
Ethercarbonsaure-N,N-dibutylamino-N-propylamid mit SZ = 5,7 mg KOH/g, Amid-N 
30 = 2,00 % und bas.-N = 1 ,96 % erhalten. 



Beispiel 16 



(014/1 5-Oxoalkohol+7 EO-Ethercarbonsaure-N,N-dibutylamino- 
N-ethylamld) 
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■ Aus 220,1 g C1 4/1 5-Oxoalkohol+7 EO-Ethercarbonsaure (VZ = 76,5 mg KOH/g) 
und 51,7 g Dibutylamlnoethylamin (DBAEA) wurden ca. 255 g C14/15-Oxoalkohol+7 
EO-Ethercarbonsaure-N,N-dibutylamino-N-ethylamid mit SZ = 5,4 mg KOH/g, Amid- 
N = 1 ,42 % und bas.-N = 1 ,45 % erhalten. 

5 

d) Allgemeine Vorschrift fur die Quaternierung mit Dimethylsulfat 

In einer Ruhrapparatur wurden 0.2 mol (gemaB bas.-N) des entsprechenden 

tertiaren Amins unter Stickstoffspulung vorgelegt und auf 60°C enwamit. Dazu 
1 0 wurden 0, 1 9 mol Dimethylsulfat so zugetropft. dass die Reaktlonstemperatur 80- 

90°C nicht ubersteigt. Die Reaktionsmischung wurde anschlieBend 3 h bei 90°C 
ig| nachgeriihrt. Nach dieser Vorschrift wurden die Verbindungen, beschrieben durch 
^ die Belspiele 1 bis 16 quatemisiert (Beispiele 17 bis 32, wie in Tabelle 1 bis 4 

aufgefuhrt). 

15 

e) Allgemeine Vorschrift fiir die Herstellung der Betaine 

In einer Ruhrapparatur wurden 0,2 mol (gemaB bas.-N) des entsprechenden 
tertiaren Amins unter Stickstoffspulung vorgelegt und in 10 Gew.-% Isopropanol 
20 (bezogen auf die Gesamtmenge) bei 60°C unter kontinuierlichem Ruhren gelost. 
Dann wurde 0,25 mol Monochloressigsaure in einer Portion zugegeben und 
homogen verriihrt. AnschlieBend wurden zu dieser Reaktionsmischung in 4 
.0 Portionen 0,27 mol einer wassrigen NaOH-Losung (21 ,6 g einer 50 %igen Losung) 
^ zulaufen lessen. Die Zugabe erfolgte so, dass die Innentemperatur 60 - 65°C nicht 
25 iiberstieg (ggf. war Kuhlung erforderlich). Nach jeder Zugabe wurde jeweils 30 

Minuten, zum AbschluB 3 Stunden bei 80°C nachreagiert. AbschlieBend wurde der 
ausgefallene NaCI Ruckstand uber Seitz T 5500 mittels einer Druckfilterpresse 
abgetrennt. 



30 Beispiel 33 (Oleyl+5 EO-Ethercarbonsaureamido-N,N-dimethylamino-N- 
propylammonium-N-methylcarboxy-betain) 
Aus 153,8 g Oleyl+5 EO-Ethercarbonsaure-N,N-dimethylamlno-N-propylamid (bas.- 
N = 1 ,82 %) und 23,6 g Monochloressigsaure (MCAA) wurden ca. 150 g Oleyl+5 
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' EO-Ethercarbonsaureamido-N.N-dimethylamino-N-propylammonium-N- 
methylcarboxy-betain (WS-Gehalt ca. 83 %, ca. 7 % Wasser, ca. 10 % Isopropanol) 
erhalten. 

5 Beispiel34 (C14/15-Oxoalkohol+7 EO-Ethercarbonsaureamido-N.N- 

dimethylamino-N-propylammonium-N-methylcarboxy-betain) 
Aus 185,4 g C14/15-Oxoalkohol+5 EO-Ethercarbonsaure-N,N-dimethylamino-N- 
propylamid (bas.-N = 1,51 %) und 23,6 g Monochloressigsaure (MCAA) wurden ca. 
195 g C14/15-Oxoalkohol+5 EO-Ethercarbonsaureamido-N,N-dimethylamino-N- 
10 propylammonium-N-methylcarboxy-betain (WS-Gehalt ca. 84 %, ca. 6 % Wasser, 
ca. 10 % Isopropanol) erhalten. 

Belsplel 35 (Lauryl+3 EO-Ethercarbonsaureamido-N.N-dimethylamino-N- 
propylammonium-N-methylcarboxy-betaln) 
15 Aus 135,9 g Lauryl+3 EO-Ethercarbonsaure-N,N-dimethylamlno-N-propylamid (bas.- 
N = 2,06 %) und 23,6 g Monochloressigsaure (MCAA) wurden ca. 130 g Lauryl+3 
EO-Ethercarbonsaureamido-N,N-dimethylamlno-N-propylammonjum-N- 
methylcarboxy-betain (WS-Gehalt ca. 82 %, ca. 8 % Wasser, ca. 1 0 % Isopropanol) 
erhalten. 

20 

Belsplel 36 

Polyvinylcaprolactam mit MW 5000 g/mol werden im Verhaltnis 1:1 mit dem durch 
,0 Beispiel 25 beschriebenen Quat aus Belsplel 9 vermischt und in Butyldiglykol 
^ eingestellt. 
25 

Beispiel 37 

Polyvinylcaprolactam mit MW 5000 g/mol werden im Verhaltnis 1:1 mit dem durch 
Beispiel 31 beschriebenen Quat aus Beispiel 15 vermischt und in Butyldiglykol 
eingestellt. 

30 

Wirksamkeit der erfindungsgemaBen Verbindungen als Korrosionsinhibitoren 



Die erfindungsgemaBen Verbindungen wurden als Korrosionsinhibitoren im Shell- 
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Wheel-Test gepriift. Coupons aus C-Stahl (DIN 1 .1203 mit 15 cm^ Oberflache) 
wurden in eine Salzwasser/Petroleum-Mischung (9:1 ,5 %ige NaCI- Losung mit 
Essigsaure auf pH 3,5 gestellt) eingetauclit und bei einer Umlaufgescliwindigkeit 
von 40 rpm bei 70°C 24 Stunden diesem IVIedium ausgesetzt. Die Dosierung des 
Inhibitors betrug 50 ppm einer 40 % Losung des Inhibitors. Die Schutzwerte wurden 
aus der Massenabnahme der Coupons, bezogen auf einen Blindwert, berechnet. 

In den folgenden Tabellen bezelchnet „Vergleich 1" ein handelsubliches 
Ruckstandsamin - Quat auf Basis Dicocosalkyl-dimethylammoniumchlorid und 
„Vergleich 2" ein handelsubliches Sojafettsaureamidopropyl-N,N- 
dimethylammonium-carboxynnethyl-betain beschrieben durch EP-B-0 446 616 
(Korrosionsinhibitoren des Standes der Technik). 

Tabellel: (SHELL-Wheel-Test) 



Beispiel 


Korrosionsinhibitor 


0 Schutz % 


Vergleich 1 


Standard-Quat 


36,0 


Vergleich 2 


Standard-Betain 


75,4 


17 


Quat aus Beispiel 1 


91,2 


18 


Quat aus Beispiel 2 


93,2 


19 


Quat aus Beispiel 3 


92,8 


22 


Quat aus Beispiel 6 


84,1 


23 


Quat aus Beispiel 7 


93,7 


24 


Quat aus Beispiel 8 


93,0 


26 


Quat aus Beispiel 10 


88,5 


27 


Quat aus Beispiel 1 1 


78,6 


28 


Quat aus Beispiel 1 2 


70,5 


29 


Quat aus Beispiel 13 


73,6 


30 


Quat aus Beispiel 14 


94.2 


32 


Quat aus Beispiel 16 


92,9 


33 


Betain aus Beispiel 1 1 


70,7 


34 


Betain aus Beispiel 12 


71,9 


35 


Betain aus Beispiel 1 3 


75,9 



25 

■ Die Produkte wurden auBerdem im LPR-Test (Testbedingungen analog ASTM D 
2776) gepruft. 

Tabelle 2: (LPR-Test) 

5 



BeisDiel 


Korrosionsinhibitor 


Schutz nach [%] 






10 min 


30 min 


60 min 


Veraleich 1 


Standard-Quat 


53,9 


61,2 


73,7 


Vergleich 2 


Standard-Betain 


45.9 


59,2 


64,3 


17 


Quat aus Beispiel 1 


76,4 


85,8 


90,2 


18 


Quat aus Beispiel 2 


69.6 


77,0 


81,4 


19 


Quat aus Beispiel 3 


85,4 


91,5 


93,1 


22 


Quat aus Beispiel 6 


82,3 


88,1 


89,5 


23 


Quat aus Beispiel 7 


86,8 


92,7 


94,1 


26 


Quat aus Beispiel 10 


78,0 


86,9 


91,3 


33 


Betain aus Beispiel 1 1 


75,6 


80,3 


82,8 


35 


Betain aus Beispiel 1 3 


74,4 


80,2 


84,3 



Wie aus den obigen Testresultaten zu erkennen ist, weisen die erfindungsgemaBen 
Produkte sehr gute Korrosionsschutzeigenschaften bei niedriger Dosierung auf und 
ubertreffen im wesentlichen die Wirksamkelt der Inhibitoren des Standes der 
10 Technik. Die Verbindungen besitzen aufgrund ihrer Ester- bzw. Artiidstruktur eine 
bessere biologische Abbaubarkeit und konnen mit einer niedrigeren Dosierrate 
eingesetzt werden. 

Wirksamkeit der erfindungsgemaBen Verbindungen als Gashydratinhibitoren 

15 

Zur Untersuchung der inhibierenden Wirkung der erfindungsgemaBen Verbindungen 
wurde ein Stahl-Ruhrautoklav mit Temperatursteuerung, Druck- und 
Drehmomentaufnehmer mit 450 ml Innenvolumen benutzt. Fiir Untersuchungen zur 
kinetischen Inhibierung wurde der Autoklav mit destilliertem Wasser und Gas im 
20 Volumenverhaltnis 20: 80 gefullt, fur Untersuchungen der Agglomeratinhibierung 
wurde zusatzlich Kondensat zugegeben. AbschlieBend wurde bei unterschiedlichen 
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" Drucken Erdgas aufgepresst. 



Ausgehend von einer Anfangstemperatur von 17,5°C wurde innerhalb von 2 h auf 
2°C abgekiihlt, dann 18 h bei 2°C geruhrt und innerhalb von 2 h wieder auf 17,5°C 

5 aufgeheizt. Dabei wird zunachst eine Druckabnahme gemaB der thennischen 

Kompression des Gases beobachtet. Tritt wahrend der Unterkuhlzeit die Bildung von 
Gashydratkeimen auf, so verringert sich der gemessene Druck, wobei ein Anstieg 
des gemessenen Drehmoments und ein leichter Anstieg der Temperatur zu 
beobachten ist. Weiteres Wachstum und zunehmende Agglonneration der 

10 Hydratkeime fuhren ohne Inhibitor schnell zu einem weiteren Anstieg des 

Drehmomentes. Beinn EnA/armen des Gemisches zerfallen die Gashydrate, so dass 

^ man den Anfangszustand der Versuchsreihe erreicht. 

Als MaB fur die inhibierende Wirkung der erfindungsgemaBen Verbindungen wird 

15 die Zeit vom Errelchen der Minimaltemperatur von 2''C bis zur ersten Gasaufnahme 
(Tind) bzw. die Zeit bis zum Anstieg des Drehmomentes (Tagg) benutzt. Lange 
Induktionszeiten bzw. Agglomerationszeiten weisen auf eine Wirkung als kinetischer 
Inhibitor hin. Das im Autoklaven gemessene Drehmoment dient dagegen als GroBe 
fur die Agglomeration der Hydratkristalle. Der gemessene Druckverlust (A p) lasst 

20 einen direkten Schluss auf die Menge gebildeter Hydratkristalle zu. Bei einem guten 
Antiagglomerat ist das Drehmoment, das sich nach Bildung von Gashydraten 
aufbaut, gegenuber dem Blindwert deutlich verringert. Im Idealfall bilden sich 
schneeartige, feine Hydratkristalle in der Kondensatphase, die sich nicht 

^ zusammenlagern und somit nicht zum Verstopfen der zum Gastransport und zur 

25 Gasforderung dienenden Installationen fuhren. 

Testergebnisse 

Zusammensetzung des verwendeten Erdgases: 
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Gas 1 : Methan 79,3 %, Ethan 1 0,8 %, Propan 4,8 %, Butan 1 ,9 %, 
Kohlendioxid 1,4 %, Stickstoff 1,8 %. Unterkiihlung unter die 
Gleichgewichtstemperatur der Hydratbildung bei 50 bar: 12°C. 
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Gas 2: Methan 92,1 %, Ethan 3.5 %, Propan 0,8 %, Butan 0,7 %, 
Kohlendioxid 0,6 %, Stickstoff 2,3 %. Unterkuhlung unter die 
Gleichgewichtstemperatur der Hydratbildung bei 50 bar: 7°C, 
5 Unterkuhlung bei 100 bar: 12°C. 

Urn die Wirkung als Agglomeratinhibitoren zu prufen, wurde im oben venwendeten 
Testautoklaven Wasser und Testbenzin vorgelegt (20 % des Volumens im 
Verhaltnis 1 :2) und bezogen auf die Wasserphase 5000 ppm des jeweiligen Additivs 

10 zugegeben. Bei einem Autoklavendruck von 90 bar unter Venwendung von Gas 1 
und einer Ruhrgeschwindigkelt von 5000 U/min wurde die Temperatur von anfangs 

,Q 1 7,5°C Innerhalb 2 Stunden auf 2°C abgekiihlt, dann 25 Stunden bei 2°C geriihrt 
und wieder aufgewarmt. Dabei wurde der Druckverlust durch die Hydratbildung und 
das dabei auftretende Drehmoment am Ruhrer gemessen, das ein MaB fur die 

15 Agglomeration der Gashydrate ist. 



Tabeile 3: (Test als Antiagglomerant) 



o 

( 



Beispiel 


Gashydrat-lnhibitor 


Druckverlust 
A p (bar) 


Temperaturanstieg 
AT(K) 


Drehmoment 
iVImax (Nam) 


Biindwert 




>40 


>8 


15,9 


19 


Quat aus Beispiel 3 


15,8 


0,8 


0.5 


20 


Quat aus Beispiel 4 


15,3 


1.0 


6,4 


21 


Quat aus Beispiel 5 


10,8 


0.1 


0.2 


25 


Quat aus Beispiel 9 


9,1 


0,0 


0,0 


31 


Quat aus Beispiel 1 5 


10,4 


0,2 


0,3 


Vergleich 3 


TBAH 


21,5 


1,0 


1.5 


Vergleich 4 


TBAH 


15,0 


1.0 


1.2 



20 Als Verglelchssubstanzen 3 und 4 wurden zwel kommerziell erhaltiiche 

Antiagglomerant- Inhlbitoren auf Basis Tetrabutylammoniumbromid (TBAH) 
herangezogen. 
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WIe aus diesen Beispielen zu ersehen ist, waren die gemessenen Drehmomente Im 
Vergleich zum Blindwert trotz heftiger Hydratbildung stark reduziert. Dies spricht fur 
eine deutlichie agglomeratinhiblerende Wirkung der erfindungsgemaBen Produkte. 
Es ist offensichtlicii, dass besonders bei ausgewogener HL- Balance exzellente 
Resultate erzielt warden. 

Um die Wirkung als Additive fur kinetische lnhibitoren zu prufen, wurde im oben 
verwendeten Testautoklaven 5000 ppm des jeweiligen Additivs bezogen auf die 
Wasserphase zugegeben und bei unterschiedlichen Drucken unter Verwendung der 
Gase 1 bzw. 2 abgekiihlt. Nach Erreichen der Minimaltemperatur von 2°C wurde die 
Zeit bis zur ersten Gasaufnahme (Tind) aufgezeichnet. Der gemessene Druckverlust 
(A p) und der Temperaturanstleg A T (K) eriaubt den direkten Schluss auf die IVIenge 
gebildeter Hydratkristalle. 



Tabelle 4: (Test als kinetische Inhibitoren) 



Beispiel 


Inhibitor 


Gas 


Druck p (bar) 


Tind 


Druckverlust 
A p (bar) 


Temperatur- 
anstleg 
A T (K) 


Blindwert 




1 


50 


0 


>40 


> 1,5 


Blindwert 




2 


100 


0 


>40 


> 1,5 


36 


Quat aus 
Beispiel 9 


1 


50 


11,3h 


9,1 


0,2 


36 


Quat aus 
Beispiel 9 


2 


100 


< 5 min 


10,8 


0.4 


37 


Quat aus 
Beispiel 15 


1 


50 


17,0 h 


3,5 


0,1 


37 


Quat aus 
Beispiel 15 


2 


100 


1,5 h 


5,5 


0,3 


Vergleich 
5 


PVCap 


1 


50 


< 5 min 


10 


0.4 


Vergleich 
5 


PVCap 


2 


100 


< 5 min 


6 


0,1 
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Als Vergleichssubstanz 5 wurde eine Losung von Polyvinylcaprolactam (PVCap) in 
Butylglykol herangezogen, Molekulargewicht 5000 g/mol. 

Wie aus den obigen Testresultaten zu erkennen ist, wirken die erfindungsgemaBen 
Produkte als synergistische Komponente von kinetische Hydratinhibitoren und 
zeigen eine deutliche Verbesserung-gegenuberdem Stan Technik. Sie konnen 
daherzur Steigerung (Synergieeffekt) der Leistungsfahigkeit von Inhibitoren des 
Standes der Technik venA/endet werden. 
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Patentanspruche 



Verwendung von Verbindungen der Formel (1) 




B-(0-A)^-0-R^ 



(1) 




worin 

R\ R^ unabhangig voneinander Ci- bis C22" AlkyI, C2- bis C22- Alkenyl, Ce- bis C30- 

Aryl- Oder C7- bis Cao-Alkylaryl, 
R^ Ci- bis C22- AlkyI, C2- bis C22- Alkenyl, Ce- bis Cao-Aryl- Oder C7- bis C30- 

Alkylaryl, -CHR^COO' oder -O", 
A eine C2- bis C4-Alkylengruppe, 
B eine Ci- bis Cio-Alkylengruppe, 
X O Oder NR^ 

R®, R^ unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci- bis C22- AlkyI, C2- bis C22- Alkenyl, 

Ce- bis Cso-Aryl- Oder C7- bis Cao-Alkylaryl, 
R^ ein Ci- bis Cso-AlkyI-, C2- bis C50- Alkenyl rest, Ce- bis Cso-Aryl oder C7- bis C50- 

Alkylaryl, 

R^ Wasserstoff, -OH oder ein Ci- bis C4-Alkylrest, 
n, m unabhangig voneinander eine Zahl von 0 bis 30, 
X eine Zahl von 1 bis 6 

bedeuten, als Korrosions- und Gashydratinhibitoren. 

2. VenA/endung nach Anspruch 1 , wobei A fur eine Ethylen- oder 
Propylengruppe steht. 

3. Verwendung nach Anspruch 1 und/oder 2, wobei B fur eine C2- bis C4- 
Alkylengruppe steht. 



4. VenA/endung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, wobei R^ und 
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• unabhangig voneinander fiir eine AlkyI- oder Alkenylgruppe von 2 bis 14 
Kohlenstoffatomen stehen. 

5. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, wobei fiir 
5 eine AlkyI- oder Alkenylgruppe mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen steht. 

6. VerwendurfgTfachneinem Oder rti 1 bis Srwobei - 
R^, R^ und R'' fiir Wasserstoff stehen. 

10 7. VenA/endung nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, wobei n fur 
eine Zahl zwischen 1 und 1 0 steht. 

8. Venwendung nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, wobei R"* fiir 
eine AlkyI- oder Alkenylgruppe mit 4 bis 30 Kohlenstoffatomen steht. 

9. VenA^eridung nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 8, wobei x fiir 2 
Oder 3 steht. 

1 0. VenA/endung nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 8, wobei die 
20 Konzentration der Verbindungen der Formel 1 zwischen 5 und 5000 ppm liegt. 

1 1 . Verbindungen der Formel (1 ), 



25 worin 

R\ R^ unabhangig voneinander Ci- bis C22- AlkyI, C2- bis C22- Alkenyl, Ce- bis C30- 

Aryl- Oder C7- bis Cao-Alkylaryl, 
R^ Cr bis C22- AlkyI, C2- bis C22- Alkenyl, Ce- bis Cao-Aryl- oder C7- bis C30- 

Alkylaryl, -CHR^COO" oder -O", 
30 A eine C2- bis C4-Alkylengruppe, 



# 



N^A-O-IttFcHR^X^^B - (O - A)^- O - 




(1) 
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" B eine Ci- bis Cio-Alkylengruppe, 
X OoderNR^ 

R^, unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci- bis C22- All<yl, C2- bis C22- All<enyl, 
Ce- bis Cao-Aryl- Oder C7- bis C3o-AII<ylaryl, 
5 R'* ein d- bis C5o-AII<yl-, C2- bis Cso-Alkenylrest, Ce- bis Cso-Aryl Oder C7- bis C50- 
Alkylaryl, 

"' R^ WasserstWr-OH oldefein Ci- bisXFAIRy^^^ 

n, m unabhangig voneinander eine Zahl von 0 bis 30, 
X eine Zaiil von 1 bis 6 bedeuten. 




Zusammenfassung 
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Korrosions- und Gashydratinhibitoren mit verbesserter Wasserloslichkeit und 
erhdhter biologischer Abbaubarkeit 

5 

Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von Verbindungen der 



10 worin 

R\ unabhangig voneinander Ci- bis C22- Alkyl. C2- bis C22- Alkenyl, Ce- bis C30- 
Aryl- Oder C7- bis Cao-Alkylaryl, 

Ci- bis C22- Alkyl, C2- bis C22- Alkenyl, Ce- bis Cao-Aryl- oder C7- bis C30- 



15 A eine C2- bis C4-Alkylengruppe, 
B eine Ci- bis Cio-Alkylengruppe, 
X OoderNR^ 

R^, R^ unabhangig voneinander Wasserstoff , Ci- bis C22- Alkyl, C2- bis C22- Alkenyl, 

Ce- bis Cao-Aryl- Oder C7- bis Cso-Alkyiaryl, 
R^ ein Ci- bis Cso-AlkyI-, C2- bis Cso-Alkenylrest, Ce- bis Cso-Aryl oder Cy- bis C50- 

Alkylaryl, 

R^ Wasserstoff, -OH oder ein Ci- bis C4-Alkylrest, 
n, m unabliangig voneinander eine Zahl von 0 bis 30 
X eine Zahl von 1 bis 6 

25 

bedeuten, als Korrosions- und Gashydratinhibitoren, sowie die Verbindungen der 
Formel 1 . 



Formel (1) 




B-(0-AL-0-R^ 



(1) 




Alkylaryl, -CHR^COO" oder-O , 



